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Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung und fur dieses Verfahren geeignete Pulverlacke 



^ Die Erfindung batrifft ein Verfahren xur Herstellung von 
ZweischichtJackierungen, bei dam ein pigmentierter Basis- 
lack vorlackiert wird, die so erhaltane Basislackschicht mit 
einem Pulverklarlack uberiackiert wird und anschlieSend 
Basislackschicht und Klarlackschicht zusammen eingebrannt 
warden. Als Pulverklarlack wird erfindungsgemafi ein Pulvar- 
lack eingesetzt, der ein epoxidgruppenhaltiges Polyacrytat- 
harz als Bindemittel und eine Mischung aus (A) einem 
Polyanhydrid und (B) einem carboxylgruppenhaltigen Poly- 
esterharz als Vemetzungsmittel enthalt. Das Polyesterharz 
ist harsteilbar, indem ein Diol (b1), eine Verbindung (b2), die 
pro Molekul mindestens drei funktionelle Gruppen ausge- 
wahlt aus Hydroxy!-, primaren Amino-, sekundaren Amino-, 
Carboxyl- und Saureanhydridgruppen enthalt und (b3) eine 
Oicarbonsaure in einem Molverhfiltnis von (b1) : (b2) : (b3) - 
0,0 bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0 zu einem Polyesterharz mit einer 
Saurezahl von 40 bis 300 umgesetzt warden. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beirifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Zweischichtlackierungen auf einer Substratoberfla- 
che.bei dem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratober- 
fiache auf gebracht wird . 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilmgebildetwird 

3) auf die so erhaltene Basislackschicht em Pulver- 
klarlack aufgebracht wird, der ein epoxidgruppen- 
haltiges Polyacrylatharz als Bindemittel enthalt und 
anschhe&end 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Pulver- 15 
klarlackschicht eingebrannt wird. 



10 



Die Erfindung betrifft auch Pulverlacke, die ein ep- 
oxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bmdemittel 

enthalten. „ 20 

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung 
von Zweischichtlackierungen ist bekannt. Mit diesem 
Verfahren gelin^t es, Lackierungen (insbesondere fur 
Automobile) herzustellen, die insbesondere hmsichtlicn 
Glanz, Deckfahigkeit, dekorativem Effekt, Witterungs- 25 
bestandigkeit und Reparaturfahigkeit deuthche Vorteile 
gegenuber einschichtigen Lackierungen aufweisen. Um 
diese Vorteile zu erreichen, mussen jedoch Lacke einge- 
setzt werden, die ganz besondere, auf das oben be- 
schriebene Lackierverfahren abgestimmte Eigenscnaf- 30 
ten aufweisen. 

Der in Stufe (1) aufgebrachte Basislack sorgt fur 
Farbe, Deckfahigkeit und Effekt (insbesondere bei Ver- 
wendung von Metallpigmenten fUr den Metalleff ekt> 

Die nach Applikation des Basislacks erhaltene pig- 35 
mentierte Basislackschicht wird vorzugsweise im nicht 
eingebrannten Zustand mit einem Klarlack uberiackiert. 
AnschlieBend werden Basislackschicht und Klarlack- 
schicht zusammen eingebrannt Dabei ist es von em- 
scheidender Bedeutung, daB die in der Basislackschicht 40 
enthaltenen Pigmente weder wahrend des Uberlackie- 
rens mit Klarlack noch wahrend des gemeinsamen Ein- 
brennens in ihrer raumlichen Verteilung und/oder in 
ihrer raumlichen Orientierung gestort werden. Eine sol- 
che Stdrung fuhrt zu Verschlechterungen des optischen 45 
Erscheinungsbildes der Lackierung. Der auf die Basis- 
lackschicht aufgebrachte Klarlack soil der Zweischicnt- 
iackierung insbesondere Glanz, Fttlle, Decklackstand 
und Widerstandsfahigkeit gegen Witterung, Chemika- 
lien, Wasser und physikalische Belastungen verleihea 50 
Der Klarlack darf weder wahrend des Uberlackierens 
der Basislackschicht noch wahrend des Einbrennvor- 
gangs eine Stdrung der Basislackschicht verursachen. er 
mufl aber auch Klarlackfilme lief ern, die nach dem Ein- 
brennen auf der Basislackschicht gut haften und die ge- 55 
nannten Eigenschaften zeigen. 

Aus okonomischen und ttkologischen Grunden 1st es 
wunschenswert, bei dem in Rede stehenden Verfahren 
zur Herstellung von Zweischichtlackienmgen als Klar- 
lacke Pulverklarlacke einzusetzen. Es wurde daher ver- eo 
sucht, unter Verwendung von Pulverklarlacken, die ein 
epoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemittel 
enthalten, Zweischichtlackierungen der oben beschne- 



Verfahrens zur Herstellung von Zweischichtlackierun- 
gen der oben beschriebenen Art, bei dem in Stufe (3) ein 
Pulverklarlack eingesetzt wird fl der ein epoxidgruppen- 
haltiges Polyacrylatharz als Bindemittel enthalt und mit 
dem Zweischichtlackierungen herstellbar sind. die im 
Vergleich zu Zweischichtlackierungen des Standes der 
Technikverbesserte Eigenschaften habea 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein 
Verfahren der oben beschriebenen Art gelost, bei dem 
in Stufe (3) ein Pulverklarlack eingesetzt wird, der als 
Vernetzungsmittel eine Mischung aus 

A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mitte! mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine, bevorzugt minde- 
stens zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Verbmdun- 
gen und 

B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20, besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhaltlich ist, 

indem _ 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro Molekul minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt 
aus Hydroxyl-. primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobei eine Saureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen aquivalent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
re n und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem Molverhaltnis von (bl):(b2) :(b3) - 0,0 
bis 3,0:1,0:1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
2,0:1,0:2,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 
20 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurezahi von 40 bis 300. vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden, 



enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) - 100 Gewichtsprozent bezogen sind 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden 
Zweischichtlackierungen erhalten, die gegenilber Zwei- 
schichtlackierungen des Standes der Technik verbesser- 
te Bestandigkeiten gegenuber Laugen, Baumharz, Pan- 
kreatin, Superbenzin und Methylethylketon, bessere 
Kratzfestigkeiten und bessere Metalleffekte aufweisen 
und harter sind als Zweischichtlackierungen des Standes 
der Technik. . . . u 

In Stufe (1) des erfindungsgemaBen Verfahrens kon- 
nen alle zur Herstellung von zweischichtigen Lackierun- 
gen geeigneten pigmentierten Basislacke eingesetzt 
werden. Derartige Basislacke sind dem Fachmann gut 
bekannt. Es konnen sowohl wasserverdunnbare Basis- 
lacke als auch Basislacke auf Basis von organischen L6- 
semitteln eingesetzt werden. Geeignete Basislacke wer- 
den beispielsweise beschrieben in der US-A-3,639,147, 
DE-A-33 33 072, DE-A-38 14 853, GB-A-2 012 191, US- 
A-3353,644, EP-A-260 447, DE-A-39 03 804, EP- 
A-320 552, DE-A-36 28 124, US- A-4,7 19,132, EP- 
A-297 576, EP-A-69 936, EP-A-89 497, EP-A-195 931, 




Au^benste'Zg besteht in der Bereitstellung eines miniumplattchenpigment enthalt 
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In Stufe (2) dcs erfindungsgemaflen Verfahrens wer- 
den dem in Stufe (I) applizierten Basislack in einer Ab- 
dunstphase die organische Losemittel bzw. das Wasser 
entzogen. Es ist bevorzugt daB in Stufe (2) die Basis- 
lackschicht nicht eingebranm wird Es ist selbstver- 5 
standlich auch moglich, in Stufe (2) die Basislackschicht 
wenigstens teilweise einzubrennen. Das ist aber aus 
dkonomischen Grflnden nachteilig, weil dann zur Her- 
stellung der Zweischich>tiackierung zwei ans telle von ei- 
nem Einbrennvorgang ben6tigt werden. 10 

Es ist erfindungswesentlich, daB in Stufe (3) des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens ein Pulverklarlack aufge- 
bracht wird, der ein epoxidgruppenhaJtiges Polyacrylat- 
harz als Bindemitte! und als Vernetzungsmittel eine Mi- 
schung aus is 

A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mittel mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine, bevorzugt rainde- 20 
stens zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthilt oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 
gen und p 

B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20, besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 25 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhaitlich ist, 
indem 

bl) ein Dioloder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro Molekiil minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewahh 30 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobei eine Saureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen Equivalent angesehen 
wird, enthait oder eine Mischung aus solchen 35 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem Molverhaitnis von (bl) :(b2) :(b3) - 0,0 40 
bis 3,0:1,0:1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
2,0 : 1,0 : 2,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 
2,0 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurezahl von 40 bis 300 vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden 45 

enthait, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) - 100 Gewichtsprozent bezogensind. 

Unter Pulverklarlacken werden Pulverlacke verstan- 
den, die transparent sind, d. h. sie enthalten entweder 50 
keine Pigmente oder sie sind so pigmentiert, daB sie 
noch transparent sind. 

Unter einem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharz 
wird ein Polymer verstanden, das durch Copolymerisa- 
tion von mindestens einem ethylenisch ungesattigten 55 
Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Mole- 
kill enthait, mit mindestens einem weiteren ethylenisch 
ungesattigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im 
MolekQl enthait, herstellbar ist, wobei mindestens eines 
der Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Metha- &o 
crylsaure ist 

Epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind bekannt 
(vgl. z.B. EP-A-299 420, DE-B-22 14 $50, US- 
A-4,091,048 und US- A-3,78 1,379). 

Als Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, es 
die mindestens eine Epoxidgruppe im MolekuM enthal- 
ten, werden Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und 
Allylglycidyiether genannt. 
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, Als Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, 
die keine Epoxidgruppe im MolekQl enthalten, werden 
Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 
Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalten. insbesondere 
Methylacrylat, Methylrnethacrylat, Ethylacrylat Ethyl- 
methacrylat Butylacrylat, Butylmethacrylat 2-EthyI- 
hexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat genannt 
Weitere Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Mono- 
mere, die keine Epoxidgruppen im Molekiil enthalten, 
sind Sauren, wie z. B. Acrylsaure und Methacrylsaure, 
Saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaurea- 
mid, vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, Me- 
thylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril, Vinyl- und Vinylidenhalogenide, wie Vi- 
nylchlorid und Vinylidenfluorid, Vinylester, wie z. B. Vi- 
nylacetat und hydroxylgruppenhaltige Monomere, wie 
z. B. HydroxyethylacryJat und Hydroxyethylmethacry- 
lat 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist tib- 
licherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 
2500, vorzugsweise 500 bis 1500, besonders bevorzugt 
600 bis 1200, ein zahlenmittleres Molekulargewicht (gel- 
permeationschromatisch unter Verwendung eines Poly- 
styrolstandards bestimmt) von 1000 bis 15000, vorzugs- 
weise von 1200 bis 7000, besonders bevorzugt von 1500 
bis 5000 und eine Glasubergangstemperatur (Tg) von 30 
bis 80, vorzugsweise von 40 bis 70. besonders bevorzugt 
von 40 bis 60° C auf (gemessen mit Hilfe der differential 
scanning calometrie (DSC)). 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach 
allgemein gut bekannten Method en durch radikalische 
Polymerisation hergestellt werden. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Pulverklarlacke 
enthalten als Vernetzungsmittel eine Mischung aus 

A) 5 bis 95 vorzugsweise 5 bis 80. besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mittel mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine, bevorzugt minde- 
stens zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthait oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 
gen und 

B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20, besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhaitlich ist, 
indem 

bt) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro Molekul minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewMhlt 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, 
wobei eine Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen aquivalent angesehen wird, 
enthait oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem Molverhaitnis von (bl) :(b2) :(b3) « 0,0 
bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
2,0:1,0:2,0 bis 8,0 besonders bevorzugt 0,5 bis 
2,0 : 1,0 :2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurezahl von 40 bis 300, vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden, 

wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) - 
100 Gewichtsprozent bezogen sind 
Als Komponente (A) konnen Polyanhydride von 
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Polycarbonsauren odcr Mischungen aus Polycarbon- 
sauren, insbesondere Polyanhydride von V™*™™' 
ren odcr Mischungen aus Dicarbonsauren eingesetzt , 

W D d erartige Polyanhydridc sind herstellbar, indem der 5 
Polycarbonsaure bzw. der Mischung aus Polycarbon- 
sauren Wasser entzogen wird, wobei jeweils zwei Car- 
boxylgruppen zu einer Anhydridgruppeumgesetzt wer- 
den Derartige Herstettungsverf ahren sind gut bekannt 
undbrauchendaher nicht naher crlautcrt zu werden 10 

Als Komponente (A) konnen auch mil own £olyol 
modifizierte Polyanhydride wie sie in der EP-A-299 42U 
beschrieben werden, eingesetzt werden. 

Als Komponente (A) werden vorzugsweise hneare 
Polyanhydride von aliphatischen Oder cycloaliphati- is 
schen Dicarbonsauren mit 3 bis 20, vorzugsweise 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen im Molekul oder hneare Poly- 
anhydride von Mischungen aus solchen Dicarbonsauren 
eingesetzt Konkrete Beispiele fur bevorzugt eingesetz- 
te Polyanhydride sind Poly(adipmsaureanhydrid), a 
Poly(azelainsaureanhydrid), Poly(sebazinsaureanh- 
ydrid), PoWdodepahdisaureanhydnd) und Poly(cycloh- 
exandicarbonsauireanhydrid). 

Das als Komponente (B) eingesetzte carboxylgrup- 
penhaltige Polyesterharz ist erhaltlich, indem 25 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro Molekul minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekund&ren 30 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydndgrup- 
pen, wobei eine Saureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen aquivalent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 35 
b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsiurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydnden 

in einem Molverhaltnis von (bl) :(b2) s (b3) - 00 bis 40 
3 0 ■ 1 0 : 1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 2,0 : 10 . 2,0 bis 
8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 2,0 : 10 : Mtetfa 
einem Polyesterharz mit einer Saurezahl von 40 bis 300, 
vorzugsweise 80 bis 250, umgesetzt werden. 

Die Umsetzung von (bl), (b2) und (b3) wird nach den 45 
gut bekannten Methoden der Polyesterharzherstellung 
durchgefuhrt Die Reaktionstemperaturen hegei 1 QMi- 
cherweise bei 140 bis 240, vorzugsweise bei 160 bis 
200° C 

Als Komponente (bl) wird ein Diol oder eine Mi- 50 
schung aus Diolen eingesetzt. Unter einem Diol wird 
eine organische Verbindung, die pro Molekul zwei Hy- 
droxylgruppen enthalt, verstanden. Beispie e fur ein- 
setzbare Diole sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Neo- 
pentylglykol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexandiol, Cyclohex- 55 
andimethanol, hydrienes Bisphenol-A, Ethylenoxid- 
oder Propylenoxid-Addukte von Bisphenol-A, hydner- 
tem Bisphenol-A und Diethylenglykol. Als Komponente 
(bl) werden vorzugsweise aliphatische oder cydoab- 
phatische Diole mit 2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 12 Kon- w 
lenstoffatomen im Molekul oder Mischungen aus sol- 
chen Diolen eingesetzt mmAm 
Als Komponenten (b2) wird erne Verbindung einge- 



eine Mischung aus solchen VerbindungerL 

Als Komponente (b2) konnen beispielsweise Verbin- 
dungen eingesetzt werden, die pro Molekul mindestens 
dreTHydroxylgruppen enthalten: Beispiele fur solche 
Verbindungen sind Trimethylolpropan, Pentaerythnt 
TrimethylolethanundGlycenn. k -„j„ n(r p„ 
Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen 
eingesetzt werden, die pro Molekul zwei Hydroxyl- und 
eine Carboxylgruppe enthalten. Ein Bcispiei fur cine 
solche Verbindung ist Dimethylolpropionsiure. 

Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen 
eingesetzt werden. die pro Molekul zwei pnmire Ami- 
no- und eine Hydroxylgruppe enthalten. Ein Beispiel fur 
eine solche Verbindung ist DiaminopropanoU 

Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen 
eingesetzt werden, die pro MolekOl mindestens drei 
Carboxyl- bzw. mindestens eine Saureanhydnd- und ei- 
ne Carboxylgruppe enthalten. Beispiele fur derartige 
Verbindungen sind Trimellithsaure, Trimellithsaureann- 
ydrid Pyromellitsaure und Pyromellitsaureanhydrid 

Als Komponente (b3) wird eine Dicarbonsaure, em 
Dicarbonsaureanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhydnden einge- 
setzt Beispiele fur einsetzbare Dicarbonsauren sind ge- 
sattigte und ungesattigte aliphatische oder cycloalipna- 
tische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Sebazinsaure, 
Azelainsaure, Dodecandisaure. Maleinsaure, Fumarsau- 
re, Bernsteinsaure, Hexahydrophthalsaure und Tetrahy- 
drophthalsaure. Beispiele fur einsetzbare Dicarbonsau- 
reanhydridc sind die Anhydride der genannten Sauren. 

Als Komponente (b3) kdnnen auch aromatische Di- 
carbonsauren und deren Anhydride, wie z. B. Phthalsau- 
re. Isophthalsaure und Terephthalsaure eingesetzt wer- 
den. Der Einsatz von aromatischen Dicarbonsauren und 
deren Anhydriden ist weniger bevorzugt 

Die Mischung aus (A) und (B) wird ublicherweise in 
einer solchen Menge eingesetzt daB pro Aquivalent Ep- 
oxidgruppen des epoxidgruppenhaltigen Polyacrylat- 
harzes 0,5 bis U vorzugsweise 0,75 bis 1,25 Aquivalente 
Carboxylgruppen vorliegen, wobei jede Anhydndgrup- 
pe als zu einer Carboxylgruppe aquivalent angesehen 
wird. Die Menge an vorliegenden Carboxylgruppen 
kann durch Titration mit einer alkoholischen KOH-Lo- 
sung ermittelt werden. Bei dieser Titration wird fur jede 
Anhydridgruppe eine monofunktionelle Carboxylgrup- 
pe bestimmt ,.11 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacke 
kdnnen neben dem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylat- 
harz und der Mischung aus (A) und (B) noch emen oder 
mehrere Vcrnetzungskatalysatoren, transparente Pig- 
mentc sowie weitere, fur Pulverklarlacke Qbliche Zusat- 
ze wie z. B. UV-Stabilisatoren und Verlaufshilfsmittel 

enthalten. . 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacke 
kdnnen hergestellt werden, indem das epoxidgruppen- 
haltigc Polyacrylatharz, die Mischung aus (A) und (B) 
sowie gegebenenfalls weitere ubliche Zusatze vermischt 
werden, die Mischung extrudiert und das erhaltene Ex- 

trudatvermahlenwird. 

Die nach dem erfindungsgemaSen Verfahren herge- 
stellten Zweischichdackierungen kdnnen auf bcliebige 
Substrate, wie z. B. Metall, Holz, Glas oder Kunststoff 
appliziert werden. Mit Hilfe des erfindungsgernaBen 
Verfahrens werden vorzugsweise Zweischichtlackie- 



pen, wobei eine KeHySSgroppe als zu zwei < 
boxylgruppen aquivalent angesehen wird, enthalt oder 



gen Pigmenten auch farbige Pulverlacke hergestellt 
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werden. Diesc Pulverlacke kGnnen auch zur einschichti- 
gen Beschichtung von beliebigen Substraten, wie z. B. 
Mctall, Holz, Glas oder Kunststoff eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Pulverlacke kdn- : 
nen mit Hilfe aller fur Pulverlacke gebrauchliche AppU- 5 
kationstechniken appliziert werden. Die Pulverlacke 
werden vorzugsweise elektrostatisch appliziert. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher 
erlautert Alle Angaben Qber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas to 
anderes festgestellt wird 

I. Herstellung eines epoxidgruppenhaltigen 
Polyacrylatharzes 

is 

Zu 30,0 Gewichtsteilen Xylol wird innerhalb von 4 
Stunden eine Mischung aus 37,06 Gewichtsteilen Me- 
thylmethacrylat 14,40 Gewichtsteilen Glycidylmetha- 
crylat, 9,00 Gewichtsteilen n-Butylacrylat und 6,54 Ge- 
wichtsteilen Styrol bei 120°C gegeben. Beginnend mit 20 
der Zugabe der Monomerenmischung werden 3,0 Teile 
tert Butylper-2-ethylhexanoat (TBPEH; Hersteiler: 
Peroxid Chemie) innerhalb von 4,5 Stunden zugegeben. 
Wahrend der Zugabe der Monomerenmischung und des 
Peroxids betragt die Reaktionstemperatur 140°C. Diese 25 
Temperatur wird nach Beendigung der Zugabe des Per- 
oxids noch far eine Stunde gehaltert Dann wird das 
Xylol bei vermindertem Druck entfernt, das Kunstharz 
auf 180°C erhitzt und aus dem ReaktionsgefaB abgelas- 
sen. Das erhaltene Polyacrylatharz weist ein Epoxide- 30 
quivalentgewicht von 686 g/mol auf. 

2. Herstellung der Komponente (A) 

67,2 Gewichtsteile Dodecandisaure werden zusam- 35 
men mit 29,8 Gewichtsteilen Essigsaureanhydrid in ein 
ReaktionsgefaB mit RiickfluBftihler eingewogen. Die 
Mischung wird langsam erhitzt bis RGckfluB einsetzt 
und 3 Stunden unter RtickfluB belassen. Danach wird 
die entstandene Essigsaure abdesulliert AnschlieBend 40 
wird das Reaktionsprodukt nochmals mit 3,00 Ge- 
wichtsteilen Essigsaureanhydrid versetzt und fflr eine 
Stunde auf Rtlckflufltemperatur erhitzt. SchlieBHch wird 
die entstandene Essigsaure abdestilliert und das Reak- 
tionsprodukt bei 90° C aus dem ReaktionsgefaB abgelas- 45 
sen. 

3. Herstellung der Komponente (B) 

3.1. 153,3 g Hexandiol-1.6, 370,6 g Trimethylolpropan, 50 
119,9 g Diethylenglyko! und 1419,3 g Hexahydropht- 
halsaureanhydrid werden in einen Reaktionskessel ein- 
gewogen. 

Die Mischung wird langsam aufgeheizt und das ent- 
stehende Wasser dem Reaktionsgemisch mit Hilfe eines 55 
Wasserabscheiders entzogen. Sobald das Reaktionspro- 
dukt eine Saurezahl von 160 erreicht hat wird abgektihlt 
und bei 100°C aus dem ReaktionsgefaB abgelas sea Das 
so erhaltene carboxylgruppenhaltige Polyesterharz 
weist eine Glasubergangstemperatur (To) von 26° C auf. so 

3.2. 612,9 g Cyclohexandimethanol-1,4, 513,9 g Bern- 
steinsaureanhydrid, 792,4 g Hexahydrophthalsaureanh- 
ydrid und 328,8 g Trimethylolpropan werden in einen 
Reaktionskessel eingewogen. Die Mischung wird lang- 
sam aufgeheizt und das entstehende Wasser dem Reak- 65 
tionsgemisch mit Hilfe eines Wasserabscheiders entzo- 
gen. Sobald das Reaktionsprodukt eine Saurezahl von 
135 erreicht hat, wird abgektihlt und bei 100° C aus dem 
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ReaktionsgefaB abgelassen. Das so erhaltene carboxyl- 
gruppenhaltige Polyesterharz weist eine GlasOber- 
gangstemperatur (Tg) von 25° C auf. 

4. Herstellung erfindungsgemafler Pulverklarlacke 

4.1. 1372 g des gemaB Punkt \ hergestellten epoxid- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen 
mit 124 g der gemaB Punkt 2 hergestellten Komponente 
(A), 438 g der gemaB Punkt 3.1 hergestellten Kompo- 
nente (B), 48,8 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinu- 
vin® 900, Hersteiler: Ciba Geigy AG), 32,5 g eines zwei- 
ten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144, Hersteiler: Ciby 
Geigy AG), 813 g Benzoin und 8,13 g eines Verlaufsmit- 
tels auf Polyacrylatharzbasis (Perenol® F40, Hersteiler: 
Henkel KGaA) in einer Vorschneidemiihle zerkleinert 
und vorgemischt Die so erhaltene Mischung wird an- 
schlieflend in einem Ko-Kneter der Firma Buss (Typ 
PLK 46) extrudiert, wobei die Temperatur in der Mitte 
des Extrusionsraums 90— 110° C betragt Das Extrudat 
wird schnell auf Raumtemperatur abgekflhlt, in einer 
Prall-Muhle (ACM 2 L der Firma Hosokawa MikroPul) 
zu einem Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmes- 
ser von 30—40 um vermahlen und durch ein Sieb mit 
einer Porengrofle von 125 urn gesiebt. 

4.2. 1372 g des gemaB Punkt t hergestellten epoxid- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen 
mit 126,7 g der gemaB Punkt 2 hergestellten Kompo- 
nente (A), 553,3 g der gemaB Punkt 3.1 hergestellten 
Komponente (B), 53,9 eines ersten Lichtschutzmittels 
(Tinuvin® 900, Hersteiler: Ciba Geigy AG), 36,0 g eines 
zweiten Lichtschutzmittels (Tinuvin® 144, Hersteiler: 
Ciba Geigy AG), 9,0 g Benzoin und 9,0 g eines Verlaufs- 
hilfsmittels auf Polyacrylatharzbasis (Perenol* F40, 
Hersteiler: Henkel KGaA), in einer Vorschneidemiihle 
zerkleinert und gemischt Die so erhaltene Mischung 
wird anschlieflend in einem Ko-Kneter der Firma Buss 
(Typ PLK 46) extrudiert, wobei die Temperatur in der 
Mine des Extrusionsraumes 90— 110° C betragt Das 
Extrudat wird schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt 
in einer Prall-Muhle (ACM 2 L der Hosokawa Mikro- 
Pul) zu einem Pulver mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 30—40 jim vermahlen und durch ein 
Sieb mit einer PorengrfiBe von 125 um gesiebt 

5. Herstellung von Pulverklarlacken des Standes der 

Technik 

5.1. Herstellung eines gemaB der Lehre der 
EP-A-299 420 modifizierten polymeren Anhydrids 

874 Gewichtsteile der gemaB Punkt Z hergestellten 
Komponente (A) werden mit 97,8 Gewichtsteilen Tri- 
methylolpropan versetzt und die Reaktionsmischung 
1,5 Stunden lang bei 130°C gehalten. AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt bei 90° C aus dem Reaktionsge- 
faB abgelassen. 

5.2. Herstellung eines Pulverklarlackes gemafl Lehre der 
EP-A-299 420 

1 372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten epoxidgrup- 
penhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen mit 
380 g des gemaB Punkt 5.1 modifizierten polymeren An- 
hydrides, 44,2 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinu- 
vin* 900, Hersteiler: Ciba Geigy AG) 294 g eines zwei- 
ten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144, Hersteiler: Ciba 
Geigy AG) 7,4 g Benzoin und 7,4 g eines Veriaufsmittels 
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auf Polyacrylatbasis (Perenol* F40, Hersteller: Henkel) 
in einer Vorschneidcmuhle zerkleincrt und vorgemischt 
Die so erhaltene Mischung wird ^^^J^S., 
Ko-Kneter der Firma Buss (Typ PLK 46) extrudiert, 
wobei die Temperatur in der Mitte des Extrusionsraums 
90-110"C betragt Das Extrudat wird JchneU auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, in emer PraU-Muhle (ACM 
2 L der Firma Hosokawa MikroPui) zu einem Pulver mit 
einem mittleren Teilckendurchmesser von 30-40 urn 
vermahlen und durch ein Sieb mit einer PorengroBe von 
125 urn gesiebt In diesem Pulvcrlack ist so viel des ge- 
maB Punkt 5.1 modifizierten polyrneren Anhydrides ent- 
halten, daB - wie in den gemaB Punkt 4.1. und 42. 
hergesteUten erfindungsgemaBen Pulverlacken - pro 
Epoxidgruppe des Polyacrylatharzes eine freie Carbox- 
ylKruppe bzw. eine Anhydridgruppe des Vernetzungs- 
mittels vorhanden ist Von den Qbrigen Itomponenten 
wurden ieweils so viel eingesetzt, daB die prozentua en 
Anteile - bezogen auf den Gehalt an Bindemittel plus 
Vernetzungsmittel gieich 100 Gew,% - denen m den 
gemaB Punkt 4.1. una 1 4.2. hergesteUten erfindungsgema- 
flen Pulverklarlack;enentsprechen. 

5.3. Herstellung eines PulverkJarlackes, der 
ausschlieBlich die Komponente (A) als : 
Vernetzungsmittel enthalt 

1372 g des gemafl Punkt 1 hergesteUten epoxidgrup- 
penhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen mit 
380 g der gemaB Punkt 2 hergesteUten Komponente 
(A) 44,2 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 900, 
Hersteller: Ciba Geigy AG), 29,5 g eines zweiten Licnt- 
schutzmittels (Tinuvin* 144, Hersteller: Ciba Gejgy 
AG), 7,4 g Benzoin und 7,4 g eines VerlaufsmUtels au 
Polyacrylatharzbasis (Perenol* F40, Hersteller: Henkel 
KGaA) in einer VorschneidemGhle zerkleinert und vor- 
gemischt Die so erhaltene Mischung wird anschlieBend 
in einem Ko-Kneter der Firma Buss (Typ PLK 46) ex- 
trudiert, wobei die Temperatur in der Mitte des fcxtru- 
sionsraumes 90-UO'C betragt Das Extrudat wird 
schnell auf Raumtemperatur abgekuhlt, in einer Fran- 
MOhle (ACM 2 L der Firma Hosokawa MikroPui) zu 
einem Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 30-40 urn vermahlen und durch ein Sieb mit emer 
PorengroBe von 125 urn gesiebt In diesem Pulvcrlack 
sind so viel des gemaB Punkt 5.1 modifizierten polyme- 
ren Anhydrids enthalten, daB - wie in den gemaB Punkt 
4 1 und 42 hergesteUten erfindungsgemaBen Pulver- 
klarlacken - pro Epoxidgruppe des Polyacrylatharzes 
eine freie Carboxylgruppe bzw. eine Anhydridgruppe 
des Vernetzungsmittels vorhanden ist Von den ubrigen 
Komponenten wurde jcweils so viel eingesetzt, daB die 
prozentualen Anteile - bezogen auf den Gehalt am 
Bindemittel plus Vernetzungsmittel gieich 100 Gew.-°/o 
- denen in den gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergesteUten 
erfindungsgemaBen Pulverlacken entsprechen. 

6. Herstellung von Zweischichtlackierungen 

Auf mit einer handelsublichen Elektrotauchlackie- 
rung und einem handelsublichen Fuller beschichtete 
phosphatierte Stahlbleche wird ein handelsublicher, Po- 
lvurethan, Polyester und Melaminharz enthaltender 
• " A '-miniumplattchen pigmen- 



Stahlbleche werden dann die gemaB Punkt 4.U 4.2 5.2, 
und 53 hergesteUten Pulverklarlacke elektrostaUsch so 
Qberlackiert, daB eine Filmdicke des Klarlackes von 50 
bis 66 urn erhalten wird. Schliefllich werden Basislack 
5 und Pulverklarlack 20 Minuten bei 160*C (Objekttenv 
peratur) eingebrannt ^j„„„ 
Die Zweischichtlackierungen, die unter Verwendung 
der gemaB Punkt 4.1. und 42. hergesteUten erfindungs- 
eemaflen Pulverklarlacke hergestellt worden sind, zei- 
10 ien bessere Bestandigkeiten gegemiber Laugen, Baum- 
10 harz, Pankreatin, Superbenzin und M^"^^ 
bessere Kratzfestigkeiten, bessere Metalleffekte und 
sind harter als die Zweischichtlackierungen, die unter 
Verwendung der gemafl Punkt 52, und 53. hergesteUten 
Pulverklarlacke des Standes der Technik hergestellt 
worden sind. 

Patentanspruche 



35 



45 



50 



55 



60 



I. Verfahren zur Herstellung von Zweischichtlak- 
kierungen auf einer Substratoberflache. bei dem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache aufgebracht wird 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilmgebildetwird . 

3) auf die so erhaltene Basislackschicht em Pul- 
verklarlack aufgebracht wird, der ein epoxid- 
gruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemit- 
tel enthalt und anschlieBend 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Ful- 
verklarlackschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB der in Stufe (3) einge- 
setzte Pulverklarlack als Vernetzungsmittel eine 
Mischung aus 

A) 5 bis 95 Gewichtsprozent emer Verbindung, 
die im statistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen und mindestens eine Saure- 
anhydridgruppe pro Molekttl enthalt oder eine 
Mischung aus solchen Verbindungen und 

B) 95 bis 5 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhalt- 
lich ist, indem 

bt) ein Diol oder eine Mischung aus Dio- 
len, 

b2) eine Verbindung, die pro Molekul 
mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl-, primaren Ami- 
no-, sekundaren Amino-, Carboxyi- und 
Saureanhydridgruppen, wobei eine Sau- 
reanhydridgruppe als zu zwei Carboxyl- 
gruppen aquivalent angesehen wird, ent- 
halt oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsau- 
reanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) = 
0,0 bis 3,0 : 1.0 : 1,5 bis 9.0 zu einem Polyester- 
harz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umge- 
setzt werden 
enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf 
(A) + (B) « 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 
2. Pulverlacke, die ein epoxidgruppenhaltiges Poly- 



lack wird iu rviuiuiwn — 

nuten bei 80° C getrocknet Auf die so beschichteten 



A) 5~bis 95 Gewichtsprozent einer VerbmC 



11/11/1999 13:53:17 Seite -6- 



DE 42 22 194 Al 

n 

die im statistischen Mittel mindestens zwei 
.Carboxylgruppen und mindestens eine Saure- 
anhydridgruppe pro Molekul enthalt oder eine 
Mischung aus solchen Verbindungen und 
B) 95 bis 5 Gewichtsprozent eines carboxyl- 5 
gruppenhaltigen Poly est erharzes, das erhait- 
Hch ist, indem 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Dio- 

len, 

b2) eine Verbindung, die pro MolekOI 10 
mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl-, primiren Ami- 
no-, sekundftren Amino-, Carboxyl- und 
Saureanhydridgruppen, wobei eine Sau- 
reanhydridgruppe als zu zwei Carboxyl- 15 
gruppen aquivalent angesehen wird, ent- 
halt oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsau- 
reanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 20 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) - 
0,0 : bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0 zu einem Polyester- 
harz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umge- 25 
setzt werden 

enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf 
(A) + (B) - 100 Gewichtsprozent bezogensind. 

3. Verfanren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zetchnet, daQ der in Stufe (1) aufgebrachte Basis- 30 
lack ein Metailpigment, vorzugsweise ein Alumini- 
umplattchenpigment, enthalt. 

4. Verfahren oder Pulverlacke nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die Kompo- 
nente (A) ein Polyanhydrid einer aliphatischen oder 35 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure, vorzugsweise 
einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicar- 
bonsaure ist 

5. Verwendung der Pulverlacke nach Anspruch 2 
oder 4 als Pulverklarlacke zur Herstellung von 40 
Zweischichtlackierungea wobei die Zweischicht- 
lackierungen hersteilbar sind, indem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache aufgebracht wird 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 45 
Polymerfilm gebildet wird 

3) auf die so erhaltene Basislackschicht ein Pul- 
verklarlack gemaB Anspruch 2 oder 4, aufge- 
bracht wird und anschlieBend 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Pul- 50 
verklarlackschicht eingebrannt wird 



55 



60 
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